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Введение 
 
Сохранение рабочего состояния лопаток высокотемпературных турбин 
является сложной комплексной проблемой, разрешение которой зависит от 
выполнения большого количества материаловедческих, технологических и 
конструкторских задач. Для защиты лопаток от воздействия высоких 
температур, эрозионного износа и коррозии используют многослойные 
металл-керамические теплозащитные покрытия. Наибольший интерес 
представляют системы покрытий с формированием оксидов роста в виде α-
Al2O3. 
Рост оксидного слоя в ходе эксплуатации лопаток – один из самых 
важных факторов, определяющих срок службы теплозащитного покрытия. 
Из-за напряжений роста и остаточных напряжений, связанных с разностью 
коэффициентов термического расширения, происходит скалывание 
керамической составляющей защитного покрытия. 
В данной работе решалась задача определения остаточных напряжений 
по результатам обработки экспериментальных дифрактограмм, полученных 
методом рентгенофазового анализа для оксидного слоя, формирующегося 
при высокотемпературном окислении сплавов на основе никеля. 
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1 Монокристаллические жаропрочные сплавы на основе никеля и 
жаростойкие покрытия системы NiAl(Pt) 
1.1 Химический состав и кристаллическая структура сплавов на 
основе никеля 
 
Важную роль в улучшении эксплуатационных характеристик 
газотурбинных двигателей (ГТД) выполняют жаропрочные никелевые 
сплавы (ЖНС), из которых изготавливают наиболее ответственные детали, 
такие как лопатки ГТД, которые функционируют в условиях высоких 
температур и агрессивных сред в течение длительного времени. 
В соответствии с международной классификацией к настоящему 
времени разработаны пять поколений ЖНС для литья монокристаллических 
лопаток ГТД. Четыре из них представлены в таблице 1.1[1,2]. ЖНС I 
поколения содержат традиционные легирующие элементы (ЛЭ), такие как Al, 
Ti, Сr, Mo, W, Та, Nb. В состав ЖНС II и III поколений вводят ЛЭ – Re в 
количестве 2–4 и 5–6%. К IV и V поколениям относятся Re-содержащие 
ЖНС, дополнительно легированные 2–6% Ru. Легирование сплава этими 
элементами повышает температуру солидус ТS (Рисунок 1.1) [2] и понижает 
скорость диффузии атомов компонентов, контролирующих процессы 
разупрочнения. 
Одним из основных требований к таким сплавам является их 
ультравысокая чистота по вредным примесям: S, O, N, F, и примесям 
цветных металлов [3]. 
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Таблица 1.1 – Химический состав ЖНС разных поколений 
Сплав 
Легирующие элементы, % масс. Плотность, 
г/см3 Cr Ti Mo W Re Ta Al Co Nb Hr другие 
первое поколение 
ЖС40 6,1 – 4,0 6,9 – 7,0 5,6 0,5 0,2 – 
0,02Y; 
0,02Ce; 
0,02La 
8,80 
АМ1 7,8 1,1 2,0 5,7 – 7,9 5,2 6,5 – – – 8,59 
АМ4 8,0 2,0 2,2 5,0 – 3,5 6,0 5,5 – – – 8,25 
МС2 8,0 1,5 2,0 8,0 – 6,0 5,0 5,0 – – – 8,63 
второе поколение 
ЖС36 4,0 1,1 1,6 11 2,0 – 5,8 7,0 1,1 – – 8,724 
Rene N5 7,0 – 2,0 5,0 3,0 7,0 6,2 8,0 – 0,2 
0,05С; 
0,004B 
 
TMS-82+ 4,9 0,5 1,9 8,7 2,4 6,0 5,3 7,8 – 0,1 – 8,9 
TMS-71 6,0 – 6,4 – 2,5 8,4 5,7 6,0 – – – – 
третье поколение 
TMS-75 3,0 – 2,0 6,0 5,0 6,0 6,0 12 – 0,1 – – 
ЖС47 2,5 – 2,0 1,3 9,3 8,8 5,7 11 – – 
0,02Y; 
0,02Ce; 
0,02La 
9,09 
Rene N6 4,2 – 1,4 6,0 5,4 7,2 5,7 12 – 0,1 
0,05C; 
0,004B; 
0,01Y 
8,97 
четвертое поколение 
MC–NG 4,0 0,5 1,0 5,0 4,0 5,0 6,0 – – 0,1 
4,0Ru; 
0,1Si 
– 
TMS–138 2,9 – 2,9 5,9 4,9 5,6 5,9 5,9 – 0,1 2,0Ru <9,2 
TMS–162 2,9 – 3,9 5,8 4,9 5,6 5,8 5,8 – 0,1 3,0Ir – 
EPM–102 2,0 – 2,0 6,0 5,9 8,2 5,5 16 – 0,1 
3,0Ru; 
0,03C 
9,2 
 
 Изм. Лист № докум. Подпись Дата 
Лист 
11 БР – 15.03.03 ПЗ 
 
13.02 ДФ 200800К0813 КП 
 
Рисунок 1.1 – Зависимость температуры солидусTS от концентрации 
Re(1) и Ru(2) 
 
Одним из основных параметров, обеспечивающих прочность 
никелевого сплава, являются периоды кристаллических решеток γ-твердого 
раствора (𝑎𝛾 ), γ'-фазы (𝑎𝛾′ ) и их размерное несоответствие (мисфит):  
. 
∆= (𝑎𝛾 − 𝑎𝛾 ′ )/𝑎𝛾  (1.1) 
Величины переходов решеток γ-твердого раствора и γ'- фазы находятся 
в тесной корреляции со степенью концентрационного твердорастворного 
упрочнения этих фаз, а параметр несоответствия - со скоростью ползучести и 
другими высокотемпературными механическими свойствами 
монокристаллических никелевых сплавов. 
Жаропрочные свойства сплавов на основе никеля (таблица 1.2) [5] 
предопределяются высокими коррозионными свойствами Ni, а также его 
способностью образовывать широкие области ГЦК твердых растворов со 
многими металлами Периодической системы элементов Д.И. Менделеева и 
дисперсные интерметаллидные фазы с ГЦК решеткой на основе соединения 
Ni3Al (γ'-фаза). Основное упрочнение в литейных ЖНС достигается 
дисперсными частицами γ'-фазы кубовидной формы. Они образуются при 
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распаде перенасыщенного матричного γ-твердого раствора в процессе 
охлаждения с температуры ниже γ'-солвуса (температура полного 
растворения γ'-фазы). Объемная доля частиц γ'-фазы в структуре сплавов 
достигает 60–70%. Наряду с упрочнением γ'-фазой в ЖНС с 
поликристаллической структурой реализуется дисперсионное упрочнение 
частицами монокарбидов МК (M≡Ti, Та, Nb) и боридов различного типа. В 
ЖНС эвтектического типа с естественно-композиционной структурой γ/γ'–
МК (М≡Nb, Та) карбидное упрочнение определяющее: сформировавшиеся 
направленной кристаллизацией с плоским фронтом роста МК-карбиды в виде 
непрерывных нитевидных кристаллов реализуют при высоких температурах 
композиционный механизм упрочнения. 
 
Таблица 1.2 – Свойства интерметаллидов никеля 
Свойства 
Соединение 
Ni3Al (ГЦК) NiAl (ОЦК) 
Плотность, кг/м3 7500 5860 
Температура плавления, °С 1390 1640 
Модуль упругости, ГПа 179 284 
 
Установлено, что оптимальным сочетанием физико-механических 
свойств в широком интервале температур обладают сплавы на основе 
интерметаллида Ni3Al, содержащие в объеме дендритной структуры 
небольшое количество пластичной γ-фазы (5–10 мас.%), а на границах 
дендритов пластичные при высоких температурах частицы β-фазы. При этом 
оптимальная жаропрочность литых сплавов с подобной структурой в 
интервале температур 900–1250°С реализуется в монокристаллических 
отливках с гранецентрированной (ГЦК) кристаллографической ориентацией 
[5]. 
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Окружающая среда, в которой происходят полеты и работают 
промышленные газотурбинные установки, оказывает значительное влияние 
на долговечность лопаток турбин. Выбросы промышленных предприятий, 
соли морской воды, плохо очищенное топливо оказывают разрушительное 
воздействие на поверхность лопаток. Срок их службы, по сравнению с 
расчетным, может уменьшиться в несколько раз. Для их защиты используют 
различные многослойные системы покрытий. 
 
1.2 Покрытия системы NiAl(Pt) 
 
Диффузионные алюминиевые покрытия обеспечивают защиту от 
высоких температур и газовой коррозии. Однако обычные покрытия (NiAl) 
предлагают ограниченную защиту и в тяжелых условиях становятся 
малоэффективными. Таким образом, в начале 1970-ых были разработаны 
модифицированные алюминиевые покрытия, обладающие более высокими 
параметрами сопротивления окислению и горячей коррозии[8]. 
Одними из наиболее значительных открытий стали платина-
модифицированные β-NiAl диффузионные покрытия. 
Данные покрытия получают в осаждающих камерах, при этом изделие 
проходит несколько этапов. Pt наносится гальваническим способом слоем 
6~9мкм на никелевую основу суперсплава. Затем изделия помещаются 
вкамеру (рисунок 1.2), в которой происходит процессхимического осаждения 
газовой фазы. Затем камеру заполняют порошковой смесью, включающий 
алюминиевый сплав, активатор (соль галогенида) и инертный наполнитель 
или материал, такой как Al2O3. При нагревании контейнера, летучий Al-
содержащий галогенид будет осаждаться на поверхности изделий. В 
результате диффузии алюминияв подложку, на поверхности будет 
образовываться β-NiAl. В зависимости от условий обработки, Pt входит в 
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покрытие в виде одной твердой фазы Ni(Pt)Al или же двух, PtAl2 и твердый 
раствор Ni(Pt)Al. 
 
 
Рисунок 1.2 – Схема камеры осаждения 
 
Существуют два типа диффузии платина-модифицированных 
алюминиевых покрытий. Первый тип реализуется при 𝑇 ≤ 1000 °С с 
преимуществом внутренней диффузии алюминия, из-за достаточно высокой 
алюминиевой активности. Второй типосуществляется из-за преобладающей 
наружной диффузии никеля, когда сплав подложки реагирует с алюминием и 
образует покрытие β-NiAl. 
Платино-алюминидные покрытия получили большое распространение 
в Западной Европе [9]. Введение платины в покрытие ведет не только к 
улучшению сцепления оксидной пленки с покрытием, но и к увеличению 
стабильности покрытия, так как платина стабилизирует β-фазу. 
Долговечность платино-алюминидного покрытия при циклических 
испытаниях на жаростойкость при 1100 ºС примерно в 2,5 раза больше 
долговечности алюминидного.  
Необходимо отметить, что введение платины в алюминидное покрытие 
приводит к уменьшению температурного коэффициента линейного 
 Изм. Лист № докум. Подпись Дата 
Лист 
15 БР – 15.03.03 ПЗ 
 
13.02 ДФ 200800К0813 КП 
расширения и, следовательно, к увеличению сжимающих напряжений в нем. 
Это весьма полезные эффект. Однако платина в покрытии заметно 
увеличивает его стоимость, ведет к некоторому ухудшению его пластичности 
и заметному увеличению температуры перехода из пластичного в хрупкое 
состояние. На практике имеют место случаи растрескивания покрытий с 
платиной [10]. 
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2 Формирование оксидного слоя при высокотемпературном 
окислении 
 
Жаростойкие покрытия позволили достаточно успешно решить задачу 
защиты деталей ГТД от высокотемпературной коррозии. Однако 
значительное снижение прочности конструкционных материалов деталей 
высокотемпературного тракта при повышенных температурах заставило 
искать возможности создания теплозащитных покрытий (ТЗП), 
уменьшающих термическую нагрузку на рабочие поверхности деталей [11]. 
Теплозащитные покрытия должны обладать следующими свойствами: 
высокой сопротивляемостью против температурного окисления и газовой 
высокотемпературной коррозии; высокой адгезией к материалу, на который 
наносится покрытие; отсутствием химического взаимодействия с подложкой, 
т.е. покрытия не должны влиять на характеристики ползучести, прочности, 
пластичности, усталости материала лопаток; достаточно низкой 
теплопроводностью. Этим требованиям в значительной степени отвечает 
оксидная керамика. Наиболее подходящим материалом для теплозащитных 
покрытий является оксид циркония, обладающий пониженной 
теплопроводностью даже среди оксидных материалов. 
Для повышения адгезионной прочности и согласования физико-
химических свойств материала покрытия и подложки практически для всех 
методов нанесения покрытий рекомендуется применение подслоя оксида 
алюминия, который в условиях работы ТЗП обладает следующими 
характеристиками: жаростойкостью и коррозионной стойкостью, 
коэффициентом термического расширения с промежуточным значением 
между покрытием и подложкой,адгезионной прочностью, как к материалу 
основы, так и к материалу покрытий. 
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2.1 Особенности высокотемпературного окисления жаропрочных 
сплавов на основе никеля. 
 
Окисление сплавов во многом схоже с окислением чистого металла, 
однако этот процесс усложняется из-за образования оксидов разных 
элементов. Селективное окисление некоторых металлов или ионов 
происходит в поверхностном слое. Сначала формируются все 
термодинамически стабильные оксиды. Тем не менее, так как металлы в 
сплаве образуют различные оксиды с различными свободными энергиями 
образования, некоторые из них будут более стабильными, чем другие. 
Основные оксиды, которые могут образовывать жаропрочные сплавы, 
связаны с базовыми металлами, такими как хром и алюминий.  
При окислении лишь один из оксидов будет распространяться по всей 
поверхности металла, в то время как NiOи другие менее активные оксиды 
будут также локально образовываться. Доминирующими при окислении 
современных ЖНС, в зависимости от состава и температуры, являются Аl2О3 
и Cr2О3[9]. 
Формирующаяся пленка оксида является серьезным препятствием для 
продолжения процесса, окисление может продолжаться только при переносе 
реагентов через слой окисла. Это может произойти лишь двумя способами: 
при переходе ионов металла из подложки через оксидный слой, для 
вступления в реакцию с атмосферой на поверхности (внешняя диффузия) или 
же ионы кислорода из атмосферы пройдут через слой окисла и вступят 
вреакцию с подложкой на границе оксид/металл (внутренняя 
диффузия)[14,15]. 
Движение ионов через оксидную пленку происходит за счет диффузии 
в твердом состоянии, которая зависит от дефектов в оксиде. Когда в 
кристаллической решетке твердого тела отсутствуютатомы или 
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онисмещаются с нормальных позиций решетки, это коренным образом 
влияет на процесс диффузии. 
В 1930-е годы, Вагнер [16] представил свою теорию окисления для 
того, чтобы объяснить механизм, посредством которого происходит рост 
оксида. По словам Вагнера, ионы металлов и ионы оксида будут мигрировать 
поперек окалин в противоположных направлениях. Ионы несут заряд, это 
создает электрическое поле, что приводит к миграции электронов из металла 
в атмосферу. Этот процесс схематически показан на рисунке 2.1. 
 
 
Рисунок 2.1 – Схема миграции анионов и катионов 
 
 
2.2 Al2O3и его кристаллические модификации. 
 
Окисление β-NiAl, на ранней стадии, приводит к образованию 
нескольких метастабильных переходных оксидных фаз: γ-Аl2О3, δ-Аl2О3 и θ-
Аl2О3. Эти фазы оксида алюминия содержат высокую 
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концентрациюкатионных вакансий. После длительного окисления выше 
900°C они преобразовываются в α-Al2O3. После чего устойчивый оксид 
образует на поверхности пленку и продолжает расти. В связи с почти 
идеальной стехиометрией α-Al2O3 демонстрирует низкий коэффициент 
диффузии для катионов и анионов, а также является весьма стабильным. 
Поэтому образование α-Al2O3 снижает скорость роста оксида. 
Последовательность преобразования из метастабильных фаз в стабильнуюα-
Al2O3(в зависимости от температуры) может быть выражена следующим 
образом [18-20]: 
 
𝛾
700°−800°С
         𝛿
900°−1000°С
          𝜃
1000°−1100°С
           𝛼 − 𝐴𝑙2𝑂3 (2.1) 
 
О существование переходных фаз δ или θ-Аl2О3, образованных на 
никелевых сплавах после высокотемпературного окисления,мало что 
известно, так как эти они появляются при относительно низких температурах 
и на короткий промежуток времени. В большинстве случаев образуется 
стабильный α-Аl2О3. Кристаллическую структуру Аl2О3(таблица 2.1) 
[17]можно разделить на две категории: объемноцентрированную (ОЦК) и 
гранецентрированную (ГЦК). Переходный оксид алюминия содержит 
высокую концентрацию вакансий и дефектов кристаллической решетки, что 
приводит к росту оксида путем внешней диффузии алюминиевых катионов 
[18-20]. 
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Таблица 2.1 – Кристаллическая структура фаз алюминия 
Фазы 
Аl2О3 
Кристаллическая 
система 
Параметры 
решетки 
Кристаллическое 
строение 
Тип положения 
вакансий 
γ-Аl2О3 кубическая a=7,911 ГЦК 
октагональная и 
тетрагональная 
δ-Аl2О3 тетрагональная 
a=7,96 
c=11,7 
ГЦК 
октагональная и 
тетрагональная 
θ-Аl2О3 моноклинная 
a=5,64 
b=2,92 
c=11,83 
β=104° 
ГЦК 
октагональная и 
тетрагональная 
α-Аl2О3 
ромбоэдрическая 
гексагональная 
a=4,7589 
c=12,991 
ОЦК октагональная 
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3. Остаточные напряжения в оксидном слое. 
 
Существует множество источников напряжений в оксидном слое. Но 
основная величина вызвана изотермическим нагревом (напряжения роста) и 
охлаждением после формирования оксидного слоя (термические 
напряжения). Эти комбинированные напряжения могут быть как 
сжимающими, так и растягивающими. 
 
3.1 Напряжения роста 
 
Напряжение роста – сложное явление, вызванное множеством 
факторов, ккоторым относятся: 
а) фазовая неоднородность. Процессы кристаллизации, 
рекристаллизации в таком случае сопровождаются изменением удельного 
объема, что приводит к возникновению напряжений. Они могут быть как 
растягивающими, так и сжимающими.  
б) образования в пленке различных химических соединений или 
внедрения чужеродных атомов. Пленки окислов, в основном, обладают 
сжимающими напряжениями, поскольку окисление происходит с 
увеличением молярного объема.  
в) структурные дефекты. В процессе формирования пленки, а также 
при последующей термообработке протекают процессы, приводящие к 
снижению количества дефектов кристаллической решетки и 
сопровождающиеся уменьшением ее свободной энергии. Все это приводит к 
изменению удельного объема пленки и, как следствие, к возникновению 
напряжений.  
Все выше перечисленные причины оказывают влияние путем разницы 
объема металла и выращенного на нем оксидного слоя. В 1920-е годы, N. B. 
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Pillingи Е. Bedworth [21] рассмотрели это отношение, которое может быть 
определенно следующим образом: 
 
𝑅 =
𝑉𝑜𝑥
𝑉𝑚
, (3.1) 
 
где 𝑉𝑜𝑥  – объем оксида; 
 𝑉𝑚  – металла. 
Деформация, появляющаяся в процессе роста, включает в себя 
нормальную составляющую к поверхности оксидной пленки mZZ и 
деформацию в плоскости пленки mXX. В общем случае это может быть 
выражено в виде [22]:  
 
𝑚𝑧𝑧 𝜎𝑥𝑥
𝑔
 + 2𝑚𝑥𝑥  𝜎𝑥𝑥
𝑔
 = 𝑚 (3.2) 
 
J. Liu утверждает,что рост оксидного слоя вызывает сжимающие 
напряжения менее 1ГПа [19]. D. S.Balint, в свою очередь, оценил величину 
напряжений намного ниже (300±100MПа)[24]. Поскольку превращение 
оксида является полиморфным процессом, это вызывает остаточные 
напряжения в ТВО из-за объемных ограничений, которые могут привести к 
зарождению докритических трещин[25]. Величина напряжений роста, 
обратно пропорционально количеству сформированного оксида, как 
показано на рисунке 3.1 [25]. По мере того как оксид продолжает расти, 
уровень напряжений снижается. 
Напряжения роста в оксидном слое вычисляются по формуле: 
 
ox
ox
ox
ox
E


 



1
 (3.3) 
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где  oxE  – модуль упругости оксидного слоя; 
ox  – коэффициент Пуассона оксидного слоя; 
ox  – деформации. 
 
 
Рисунок 3.1 – Напряжения при температуре 1200°С для FeCrAlY 
 
3.2Термические напряжения 
 
Термические напряжения являются еще одним фактором остаточных 
напряжений в пределах оксидного слоя. По оценкам различных 
исследователей, при охлаждении до комнатной температуры в термически 
выращенном оксиде (ТВО) сжимающие остаточные напряжения достигают 
2 - 6 ГПа(таблица 3.2), из-за несовпадения коэффициента линейного 
расширения оксида с подложкой [26]. Величина этих напряжений 
пропорциональна падению температуры и не зависит от нагрева. 
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Таблица 3.2 – Величина экспериментально полученных остаточных 
напряжений 
Подложка 
Напряжения, 
ГПа 
Время 
выдержки, ч 
Тем-ра 
окисления 
Метод 
определения 
Авторы 
NiCrAlY 
2.70.3 
4.90.3 
5.40.4 
– 
1000 
1050 
1100 
РФА A. Reddy 
NiCrAlY 2.30.3 
4.50.4 
5.20.5 
- 
1000 
1050 
1100 
Пьезоспек-
троскопия 
A. Reddy 
Ni3Al 3.60.2 1-50 1100 Флюоресценция D.M. Lipkin 
NiAlCr 3.90.2 1 1100 Флюоресценция D.M. Lipkin 
FeNiCrAl 6.70.6 1 1100 Флюоресценция D.M. Lipkin 
FeNiCrAlY 6.40.4 1 1100 Флюоресценция D.M. Lipkin 
NiPtAl 2-6 100 1150 Флюоресценция D.B. Hovis 
NiCrAlY 2-6 5 1100 Флюоресценция D.B. Hovis 
FeCrAlY 
3.2-5.8 0.1-360 1100-1300 
Пьезоспек-
троскопия 
V.K. Tolpygo 
FeCrAlY 
3.3-4.3 0.1-100 1000 
Пьезоспек-
троскопия 
V.K. Tolpygo 
NiAl 3.3-3.5 56 1100 РФА J.R. Blachere 
NiAl ±300 МПа  1100 
Метод FIM, угол 
падения 4 
J.R. Blachere 
 
Результирующие термические напряжения 𝜎𝑜𝑥  при двуосном 
симметричном напряженном состоянии определяются соотношениями: 
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1 Если коэффициенты Пуассона металла и оксида подобны тогда, 
 
𝜎𝑜𝑥 =
−(𝛼𝑚 − 𝛼𝑜𝑥 )∆𝑇𝐸𝑚𝐸𝑜𝑥
  
𝑡𝑜𝑥
𝑡𝑚
 𝐸𝑜𝑥 + 𝐸𝑚  1 − 𝑣 
 
(3.4) 
 
где 𝐸𝑜𝑥  – модуль Юнга пленки; 
 v– коэффициент Пуассона оксиднойпленки; 
 𝛼𝑜𝑥  и 𝛼𝑚  – температурные коэффициенты линейного расширения 
оксидной пленки и металла; 
 𝛥𝑇 – изменение температуры. 
2 Если толщина пластины значительно больше образованного на 
поверхности оксида (𝑡𝑚 >> 𝑡𝑜𝑥 ) то, 
 
𝜎𝑜𝑥 =
-− (𝛼𝑚 − 𝛼𝑜𝑥 )∆𝑇𝐸𝑜𝑥
(1 − 𝑣𝑜𝑥 )
 (3.5) 
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4 Методы определения остаточных напряжений 
 
Число методов, используемых для определения остаточных 
напряжений, достаточно велико. Однако каждый из них имеет свои 
недостатки. Разрушрушающие методы неприменимы из-за своей 
дороговизны, другие методы имеют малое разрешение или же вовсе не могут 
быть применены для данного класса материалов. Все эти факторы в 
значительной мере ограничивают выбор методов. 
 
4.1 Методы спектроскопии 
 
Спектральные методы исследования широко используются для 
изучения веществ и процессов. Эти методы связаны по своей природе с 
процессами поглощения или испускания электромагнитного излучения в 
результате переходов между квантованными энергетическими уровнями. 
Следовательно, эти методы дают информацию о процессах взаимодействия 
на молекулярном уровне. 
Электромагнитные колебания характерезуются следующими 
параметрами: длиной волны (λ), частотой колебаний (v) и периодом 
колебаний (τ), которые связаны друг с другом: 
 
𝑣 =
𝑐
𝜆
=
1
𝜏
; (4.1) 
  
где c – скорость света. 
Оптическая спектроскопия подразделяется также по изучаемым 
объектам: атомная и молекулярная. При помощи атомной спектроскопии 
можно проводить качественный и количественный анализ элементного 
состава вещества, так как для каждого элемента характерен свой уникальный 
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набор энергий и интенсивностей переходов между электронными уровнями в 
атоме. Из данных молекулярной спектроскопии можно извлекать данные об 
электронной структуре молекул и твердых тел, а также информацию об их 
молекулярной структуре. Так, методы колебательной спектроскопии, 
включающие инфракрасную (ИК) спектроскопию и спектроскопию 
комбинационного рассеяния (КР), позволяют наблюдать колебания связей в 
веществе. Наборы полос в ИК– и КР–спектрах являются такой же 
специфической характеристикой вещества, как и отпечатки пальцев 
человека. По этим спектрам вещество может быть идентифицировано, если 
его колебательный спектр уже известен. Кроме того, по ИК– и КР– спектрам 
определяют симметрию и структуру неизученных молекул. Частоты 
основных колебаний, находимые из спектров, необходимы для расчета 
термодинамических свойств веществ. Измерение интенсивности полос в 
спектрах позволяет проводить количественный анализ, изучать химические 
равновесия и кинетику химических реакций, контролировать ход 
технологических процессов. 
Один из методов спектроскопии основан на квантовомеханическом 
эффекте Рамана, предполагающем поглощение и излучение фотонов. 
Падающий фотон возбуждает молекулы кристаллической решетки. Разность 
энергий между возбуждаемыми фотонами и характер колебаний, может быть 
использована для получения информации о молекулярных или связывающих 
свойствах. Если характер связывания изменяется, например, когда 
приложенно какое то напряжение, испускаемый фотон будет иметь энергию 
отличную от приложенной, потому что возбужденное колебательное 
состояние изменилось. Эта ситуация показана на рисунке 4.1 [30]. 
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Рисунок 4.1 – Диаграмма процесса рассеивания 
 
Величина напряжения зависит от рамановского сдвига. Для одноосного 
напряжения тензор имеет следующую форму: 
 
𝜎 ′ =  
𝜎′11 0 0
0 0 0
0 0 0
  (4.2) 
 
Чтобы связатьнапряжение с изменением энергии используется закон 
Гука, где напряжение σ относится к тензору деформации четвертого ранга 
соответствия S: 
 
𝜀 =
1
2
𝜎′
 
 
 
𝑆11 + 𝑆12 +
1
2
𝑆44 0 0
0 𝑆11 + 𝑆12 −
1
2
𝑆44 0
0 0 2𝑆12 
 
 
 (4.3) 
 
Для точного определения напряжений спектрометр должен обладать 
хорошим боковым разрешением, чтобы точечно определить величину 
напряжения в каждой точке образца. С другой стороны, необходимо высокое 
спектральное разрешение для улавливания минимальных скачков изменения 
частоты. 
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Упрощенный принцип работы представлен на рисунке 4.2. Лазер 
излучает свет поляризатор (R). Свет проходит через некоторыелинзы (L), 
проходит прозрачное зеркало (H) и фокусируется с помощьюзеркала (М) 
через объектив (O) на образец (S).Комбинационно рассеянный свет затем 
возвращается ипроходит режекторный фильтр (N), чтобы избавиться от 
линии Рэлея и можетанализироваться поляризационным фильтром (Р). 
 
Рисунок 4.2 – Устройство спектрометра 
 
 
4.2 Метод численного моделирования 
 
Для численного моделирования остаточных напряжений анизотропного 
материала используется инкрементальная теория деформации [31]. Основные 
положения этого подхода вытекают из представления процесса 
деформирования в виде последовательности равновесных состояний Ω(0), … , 
Ω(n), Ω(n+1), … , где Ω(n) — некоторое актуальное состояние равновесия. 
Уравнения данной теории строятся в предположении, что состояние 
Ω(n+1)является бесконечно близким к состоянию Ω(n) и определяющие 
уравнения могут быть линеаризованы относительно приращений переменных 
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состояния в окрестности конфигурации Ω(n). Решение этих уравнений 
позволяет определить значения переменных в состоянии Ω(n+1) и продолжить 
процесс по параметру нагружения. Положение произвольной точки тела в 
состоянии Ω(0) (начальная конфигурация), Ω(n)(текущая равновесная 
конфигурация), Ω(n+1) (искомая равновесная конфигурация, соответствующая 
данному шагу нагружения) в ортогональной декартовой системе координат 
описывается радиус-векторами: 
При решении двумерных задач расчетная область(мезообъем 
материала) разбивается конечно-разностной сеткой на четырехугольные 
элементы (рисунок 4.3). Каждый элемент сетки наделяется своим набором 
физико-механических характеристик, а также может отличатьсяот других 
элементов видом функций пластичности ивидом зависимости свойств от 
температуры. 
 
 
Рисунок 4.3 – Схема расположения узлов основной сетке 
 
Коэффициенты каждого уравнения этой сетки получаются как 
результат сложения удельной энергии деформации по всем ячейкам, 
окружающим узлы. Варьирование перемещений (∆𝑢𝑘) в узлах сетки (𝑟, 𝑠) 
осуществляется с учетом ограничений, которые для контурных точек 
𝑃(𝑋1,𝑋2) накладывают граничные условия вида: 
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∆𝑢𝑝
𝛽
= ∆𝑢−𝛽  𝑃 ,𝑃 𝑋1,𝑋2 ∈ 𝑆𝑢 , 
𝜎𝑖𝑗
𝐸𝑛𝑗 = 𝑇𝑖  𝑃 ,𝑃(𝑋1,𝑋2)𝜖𝑆𝜎  
(4.4) 
 
Так же необходимо принять в расчет пакеты программ конечно-
элементного анализа (МКЭ), которые коренным образом облегчают процесс 
численного моделирования. 
На данный момент большей популярностью пользуется пакет ANSYS, 
сравниться с ним (включая все его модификации в других пакетах) по 
количеству установок или легальных пользователей может только группа 
конечно-элементных программ с торговой маркой NASTRAN. 
Так же существуют мало популярные программы – это Algor (в СССР 
попал с французским именем Aldan) и пакет COSMOS/M — разработка 
компании Structural Researchand Analysis Corp., но эти пакеты не получили 
должного распространения[32].  
 
4.3 Рентгенографические методы определения остаточных 
напряжений 
 
Метод рентгеновской дифракции основывается на измерении 
деформации внутри материала. Упругая деформация, вызванная 
остаточными напряжениями, приводит к изменению расстояния между 
плоскостями кристаллической решетки, и, в свою очередь, может быть 
определена следующим образом: 
 
𝜀 =
𝑑ℎ𝑘𝑙 − 𝑑0
𝑑0
, (4.5) 
 
где 𝑑0 – исходное межплоскостное расстояние; 
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 𝑑ℎ𝑘𝑙  – межплоскостное расстояния для напряженного материала. 
Когда два параллельных рентгеновских луча, идущих от источника, 
рассеиваются от двухсмежных кристаллографических плоскостей, их 
разность хода должна быть равна целому числу длин волн, как показано на 
рисунке 4.4. Для точного измерения шага решетки dиспользуют закон 
Вульфа-Брегга [33]: 
 
𝑛𝜆 = 2𝑑 sin𝜃 (4.6) 
 
где n – порядок отражения, показывающий число длин волн, 
укладывающихся в разность хода, при отражении от параллельных 
плоскостей; 
λ –длина волны рентгеновского излучения; 
 θ – угол междупадающим лучом и плоскостью рассеивания. 
 
 
Рисунок 4.4 – Схема рассеивания рентгеновских лучей 
 
Если материал состоит из случайно ориентированных зерен, то 
всегдаодна из групп зерен будет преломлять луч, выполняя закон Брэгга. 
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Вматериале кристаллы распределены случайным образом, и имеют 
окружную симметрию [34].  
Полученные дифрактограммы(рентгенограммы) характеризуются 
положением (угол θ или 2θ) и интенсивностью (высотой на рентгенограмме) 
дифракционных максимумов. Измеренные относительные интенсивности 
линий и определенные по дифрактограмме межплоскостные расстояния 
называются рентгеновской характеристикой вещества. От каждого 
химического соединения на рентгенограмме возникает свой набор линий. 
Более того, одно и тоже вещество может быть в различных модификациях, 
что также устанавливается по рентгенограммам, т.е. α- и γ-железо, например, 
будут иметь различные рентгеновские характеристики. Самые сильные 
линии данного вещества называют реперными. Они исчезают последними, 
если содержание данной фазы в образце уменьшается. 
Знание межплоскостных расстояний исследуемого объекта позволяет, 
таким образом, охарактеризовать кристаллическую решетку и 
идентифицировать вещество или фазу. Данные межплоскостных расстояний 
для различных веществ можно найти в специальных справочниках. Обычно в 
них приводятся значения интенсивности интерференционных максимумов и 
значения d/n, которые можно рассматривать как межплоскостные расстояния 
dhkl для фиктивных плоскостей с индексами (HKL), где HKL – индексы 
интерференции, равные произведению соответствующих индексов плоскости 
(hkl) на порядок отражения n (H = hn; K = kn; L = ln). Интенсивность 
максимума соответствует высоте пика на рентгенограмме (рисунок 4.5). 
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Рисунок 4.5 – Рентгенограмма для эталона α-Al2O3 
 
Дляпроведениякачественногофазовогоанализаиспользуюткартотеки 
ASTM (American Society for Testing Materials) или ICDD (International Center 
of Powder Diffraction). 
При наличии в образце нескольких химических соединений, например, 
при исследовании многофазного сплава, анализ более сложен. 
Дифрактограмма многофазной системы представляет собой результат 
суперпозиции дифрактограмм отдельных фаз, при этом интенсивности пиков 
пропорциональны количеству фазы в системе [35]. 
Существует ряд методов определения напряжений при съемке 
дифрактограмм. 
а)При определении суммы главных напряжений используют 
соотношение: 
 
  00
21
/ ddd
E




 , (4.7) 
 
где  Ε – модуль Юнга;  
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 μ – коэффициент Пуассона для оксидной пленки; 
d0 – межплоскостное расстояние для ненапряженного материала; 
d – среднее межплоскостное расстояние для напряженного материала 
в направлении, перпендикулярном к поверхности образца. 
б)Измерение составляющей напряжения в заданном направлении 
методом двух съемок проводят по соотношению: 
 
  








1
/ Eddd
, (4.8) 
 
где  d  – измеряется по рентгенограмме, снятой при направлении луча 
перпендикулярно к поверхности образца; 
d  – измеряется по рентгенограмме, при направлении луча под углом ψ 
к нормали. 
в) Метод 𝑆𝑖𝑛2𝜓  – стандартный для измерения деформации вблизи 
поверхности материала. Распределение напряжений описывается главными 
напряжениями 𝜎11  и 𝜎22  в плоскости поверхности, предполагая, что в 
вертикальном направлении напряжения отсутствуют. Таким образом,  
𝜎33 = 0 . Напряжения 𝜎13 = 𝜎31  и 𝜎23 = 𝜎32  действующие вне плоскости 
образца, предполагается, так же равны нулю. Компонент деформации 𝜀33 , 
перпендикулярный поверхности, зависит от коэффициента Пуассона и 
вызван главными напряжениями 𝜎11  и 𝜎22  [36]. 
Этот метод использует тот факт, что расстояние d между двумя 
главными кристаллографическими плоскостями будет линейным квадрату 
синуса угла между ними. Используя cos2 𝜓 = 1 − sin2 𝜓 получаем [33, 37]. 
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𝜀𝜑𝜓 =
1
2
𝑆2
ℎ𝑘𝑙 𝜎11 cos
2 𝜑 + 𝜎12 sin 2𝜑 + 𝜎22 sin
2 𝜑 sin2 𝜓 + 
+
1
2
𝑆2
ℎ𝑘𝑙𝜎33 + 𝑆1
ℎ𝑘𝑙 𝜎11 + 𝜎22 + 𝜎33 + 
+
1
2
𝑆2
ℎ𝑘𝑙 𝜎13 cos𝜑 + 𝜎23 sin𝜑 sin 2𝜓 
(4.9) 
 
Т.к. известно, что 𝜎33 = 𝜎13 = 𝜎23 = 0,то можно определить 𝜎𝜑  вблизи 
поверхности: 
 
𝜎𝜑 = 𝜎11 cos
2 𝜑 + 𝜎12 sin 2𝜑 + 𝜎22 sin
2 𝜑 (4.10) 
 
𝑑𝜑𝜓 =
1
2
𝑆2
ℎ𝑘𝑙 𝜎𝜑𝑑0 sin
2 𝜓 + 𝑑0  1 + 𝑆1
ℎ𝑘𝑙 𝜎11 + 𝜎22   (4.11) 
 
Уравнения 4.9 и 4.11 показывают, что деформация 𝜀𝜑𝜓  и расстояние 
между плоскостями 𝑑𝜑𝜓  являются линейными по отношению к функции 
sin2 𝜓 для постоянной 𝜑. С учетом всего выше сказанного, 4.9 примет вид 
[33, 38]: 
 
𝜎𝜑 =  
1
𝑆2
ℎ𝑘𝑙 
1
𝑑0
 
𝜕𝑑𝜑𝜓
𝜕 sin2 𝜓
  (4.12) 
 
г) Для реализации технологии белого излучения (полихроматического 
луча) используются множество прорезей помещенных в начале и в конце 
излучения. С помощью этого мы можем определить размер пучка и 
впоследствии объем колеи. Вместо того, чтобы фиксировать длину волны (с 
использованием монохроматического луча) и получать дифракционную 
интенсивность кристаллического образца в широком диапазоне углов, мы 
фиксируем угол дифракции под некоторым углом 2θ. Энергия при этом 
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может быть использована до 300 кэВ. После выхода лучей из щелей энергия 
фотонов анализируется с помощью детектора, который обладает 
избирательностью длины волны излучения, поэтому каждая 
кристаллографическая плоскость преломляет длину волны, при 
определенном угле детектора. Для получения энергии дисперсионного 
метода, уравнение Брэгга записывается в форме, которая связывает энергию 
фотонов и шаг решетки путем введение закона Планка[37]: 
 
𝜆 =
𝑐ℎ
𝑁
 (4.13) 
 
Исходя из этого закон Вульфа-Брегга принимает вид:  
 
𝑑 =
𝑛𝑐ℎ
2𝑁 sin𝜃
 (4.14) 
 
где d – расстояние от плоскости, измерения; 
 с – скорость света; 
 h –постоянная Планка; 
 N – энергия протонов, рассеянных под фиксированным углом 2θ. 
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5 Экспериментальное определение остаточных напряжений 
 
На рисунке 5.1 приведена схема поперечного разреза типичной 
системы теплозащитного покрытия, используемого в 
высокотемпературнонагруженных элементах газовых турбин. Данная 
система имеет многослойную структуру, состоящую из: 
а) подложки (обычно монокристаллического суперсплава на основе 
никеля); 
б) диффузионное граничное покрытие; 
в) формирующегося при высокотемпературном воздействии оксидного 
слоя (ТВО); 
г) термобарьерное покрытие (ТБП).  
Диффузионным граничным покрытием может служить 
поликристаллическое покрытие, полученное методом вакуумного осаждения 
из газовой фазы, которое содержит никель из-за диффузии от материала 
подложки или плазменные покрытия типаNiPtAl, NiCoCrAlY.  
Термически выращенный оксид – это преимущественно оксид 
алюминия Al2O3, который формируется при высокой температуре на 
поверхности сплава или граничного покрытия и служит для повышения 
адгезионной прочности. 
Термобарьерное покрытие обычно представляет собой диоксид 
циркония, стабилизированный оксидом иттрия ZrO2 (Y2O3), который 
получают любым методом плазменного напыления или вакуумным 
осаждением из газовой фазы электронным пучком.  
Типичные толщины слоев указаны на рисунке 5.1. 
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Рисунок 5.1 – Схема поперечного разреза типичной системы 
теплозащитного покрытия 
 
В данной работе исследовалась система, представленная на рисунке 
5.2, чтобы рассмотреть поведение реальных сплавов при окислении, а также 
оценить величину остаточных напряжений, образующихся в процессе 
формирования оксидного слоя. 
 
 
Рисунок5.2 – Схема поперечного разреза исследуемой системы 
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5.1 Материалы и методы подготовки образцов 
 
Для определения остаточных напряжений использовались массивные 
образцы монокристаллического сплава -NiAl, модифицированного Pt, 
используемого в качестве подслоя в системах ТЗП (Snecma-Safran Group, 
Франция). Химический состав сплава 40 % Ni + 10 % Pt + 50 % Al (ат. %). 
 
Геометрия образца: 
Эллипс ( оси а = 8,3 мм и b = 8 мм); 
S = π·a·b ≈ 52,124 мм2; 
Высота (толщина) h = 1,3мм. 
Масса образца: до окисления 0,4469 г, после 0,4479 г. 
Подготовка образцов проводилась в Центре коллективного 
пользования СФУ. 
Образцы необходимого размера получали из цилиндрических 
заготовок путем резки на установкеBUEHLER IsoMet 5000(рисунок 5.3). 
 
 
Рисунок 5.3 – BUAHER IsoMet 5000 
 
Полученные образцы шлифовались на шлифовально-полировальном 
станке BUEHLER Beta Grinder-Polisher (Рисунок 5.4), полировались алмазной 
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пастой с размером частиц 1 мкм. Непосредственно перед процессом 
высокотемпературного окисления производилась чистка образцов в спирте и 
ультразвуковой ванне BRANSON 3510 (рисунок 5.5). 
 
 
Рисунок 5.4 – BAUHLERBetaGrinder-Polisher 
 
Качество подготовленный поверхности контролировалосьпри помощи 
оптического микроскопа – Nikon Eclipse LV100 D (рисунок 5.6) 
 
 
Рисунок 5.5 – BRANSON 3510 
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Рисунок 5.6 – Оптический микроскоп NIKON Eclipse LV100D 
 
5.2 Условия эксперимента 
 
Рентгенофазовый анализ и параллельное высокотемпературное 
окисление (РФА) проводили на приборе BrukerD8 Advance (рисунок 5.8), при 
использовании CuKα излучения (длина волны Kα1+α2=1,5418Å), шаг 
сканирования 0,02. 
 
Рисунок 5.8 – Фотография прибора BrukerD8 Advance 
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Съемки проводились в конфигурации Брэгг-Брентано /2, при 
различных температурных режимах согласно схеме проведения 
эксперимента (рисунок 5.9): 
1 Съемка перед нагревом (при комнатной температуре). 
2 Нагрев до T=1000°С со скоростью 1 град/с. 
3 Съемка при T=1000 °С. 
4 Выдержка при T=1000°С, t=3 ч (с учетом съемок). 
5 Съемка при T=1000°С после выдержки. 
6 Нагрев до T=1200°С со скоростью 1 град/с. 
7 Съемка при T=1200 °С. 
8 Выдержка при T=1200°С, t=1 час (с учетом съемок). 
9 Съемка при T=1200°С после выдержки. 
10 Охлаждение до T=30°С со скоростью 1 град/с. 
11 Съемка после охлаждения. 
 
 
Рисунок 5.9 – Схема проведения эксперимента по изотермическому 
окислению 
 
Полученные дифрактограммы обрабатывались в программах 
ANALYZE (RayfleX /http://www.geinspectiontechnologies.com//) и MSExсel.  
(22 С) 
(3) 
(5) 
(7) (9) 
(11) 
(2) 
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Первоначально для сравнения были взяты дифрактограммы образца до 
и после окисления (рисунок 5.10). На дифрактограмме отчетливо видны 
линии рентгеновской дифракции соответствующие α-Аl2О3. 
 
 
Рисунок 5.10 –Дифрактограмма образца перед нагревом и после 
охлаждения 
 
На рисунке 5.11 представлено сравнение дифрактограмм во время 
окисления при T=1200°С и после охлаждения. Здесь отчетливо наблюдается 
смещение рефлексов, что свидетельствует о значительном изменении 
напряжений после охлаждения. 
 
 
Рисунок 5.11 – Дифрактограммаобразцапри T=1200°С, t=1 ч и после 
охлаждения 
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5.3 Определение напряжений 
 
Для расчета напряжений, возникающих в оксидном слое при 
высокотемпературном окислении сплава NiPtAl, была рассмотрена 
дифрактограмма, полученная при съемке после охлаждения с наложением на 
неѐ рефлексов эталона α-Аl2О3(рисунок 5.13). 
 
 
Рисунок 5.13 – Дифрактограмма образца после охлаждения с 
наложением значений эталона α-Al2O3 
 
После чего по формуле Вульфа-Брегга было посчитано 
межплоскостное расстояние для двух значений угла θ (таблица 5.1). 
 


sin2
hkld  (5.1) 
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Таблица 5.1 – Значение hkld для рефлексов α-Аl2О3эталона и образца сплава 
NiPtAl после окисления 
 2θ1 dhkl1 2θ2 dhkl2 2θ3 dhkl3 
Эталон 25,59 3,481 35,16 2,552 43,37 2,086 
При 1200 °С 25,36 3,512 34,81 2,577 42,94 2,106 
При 1200 °С после 
выдержки 1 ч. 
25,35 3,513 34,81 2,577 42,94 2,106 
После охлаждения 25,43 3,502 35 2,564 43,14 2,097 
 
Величина напряжений для каждого рефлекса (таблица 5.2) 
определялась по формуле: 
 
𝜎𝜓  =
– [ (𝑑𝜓 –  𝑑0) / 𝑑0]·𝐸
(1 + 𝜇)
 , (5.2) 
 
где d0 – значение hkld эталона; 
dψ – значение hkld после окисления; 
E = 380 ГПа; 
μ= 0,24. 
 
 
 
Таблица 5.2 – Остаточные напряжения, возникающие в оксидном слое 
 θ1 θ2 θ3 
σ -1,8 ГПа -1,4 ГПа -1,6 ГПа 
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Аналитический расчет напряжений для системы α-Аl2О3/NiPtAlпо 
формуле: 
 
 






1
oxmox
ox
TE
, (5.3) 
 
где oxE =380 ГПа; 
 T = 1170 ºС; 
 met = 13,6·10
-6
 ºС-1; 
 ox = 8·10
-6
 ºС-1; 
 = 0,24. 
 
Расчетное напряжение: 
 
ox = –3,3ГПа. (5.4) 
 
Величина термических напряжений по результатам РФА хорошо 
согласуется с литературными данными (таблица 3.2) и аналитическим 
расчетом. Незначительное несоответствие значений вызвано малой 
толщиной оксидной пленки (рисунок 3.1), которая имеет низкую скорость 
роста. К тому же, эксперименты проводились при небольших временах 
выдержки. 
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Заключение 
 
В ходе проведенных исследований были получены следующие 
результаты: 
1 Рассмотрены свойства жаропрочных сплавов на основе никеля и 
особенности формирование оксидного слоя на их поверхности при 
высокотемпературном окислении (1200 С). 
2 Рассмотрены различные методы определения остаточных 
напряжений. 
3 Освоен программный пакет ANALYZE с реализацией некоторых 
функций при обработке дифрактограмм. 
4 Проведен анализ и обработка полученных дифрактограмм. 
5 Определены остаточные напряжения, возникающие в оксидном слое 
α-Al2O3 при охлаждении, которые составили -1,4 --1,8 ГПа при различных 
углах 2. 
6 Выполнено сравнение экспериментально полученных значений 
напряжений с литературными данными и результатами расчета. 
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